
K e k  u 1es GieBener Lehrer in  Krystallographie und guter Freund, 
mit dem er  damals fast jedes J a h r  zusammenkam. 

K o p p  opferte in den sechziger Jahren noch seine Zeit und uu- 
gewohnliche Arbeitskraft L i e  b i g s  Jahresbericht. Er war  damals 
durch das Lesen der vielen neuen Abhandlungen ubermiiBig in  An- 
spruch genommen. So wird es gekommen sein, dal3 K e k u l 6  auf 
seine Fragen von R o p p  nur  Andeutungen uber L o s c h m i d t s  gra- 
phische Formeln erhielt. Denn K o p p  hatte wohl nur die Einleitung 
von L o s c h m i d t s  Schrift gelesen und einen oberfllichlichen Blick auf 
die Tafeln geworfen. Wie sollte man sich sonst die inhaltslose Kiirze 
des oben angefiihrten Koppschen  Referates erklaren. Dazu kommt, 
daW K o p p  die organische Chemie fern lag, wahrend er sein Haupt- 
interesse der physikalischen Chemie lHngst zugewendet hatte, und 
L o s c  h m i d t  s Name in der Wissenschaft noch ganz unbekannt war. 

72. A. Hantzech: Die Bedeutung 
Wr die Chemie der 

der Abeorptionemethode 
Terpene. 

(Eingegangen am 3. Februar 1913.) 

Die vorliegende kleine Mitteilung sol1 an einigen Beispielen zeigen, 
daI3 die belianntlich aufierst schwer rein zu erhaltenden T e r p e n e  
durch die U l t r a v i o l e t t - A b s o r p t i o n  auf ihre Reinheitsgrade am 
hesten untersucht und auch als Individuen am scharfsten charakteri- 
siert werden kiinnen, uud dal3 die Absorptionsmethode danach ins- 
besondere der Refralitionsmethode auf diesem Gebiete an Sicherheit 
und Einfachheit uberlegen ist. 

Die Untersuchungsobjekte: a - P i n e n ,  d - ,  1 -  u n d  i - L i m o n e n ,  
D i p e n t e n ,  I - a - P h e l l a n d r e n ,  $ - P h e l l a n d r e n ,  S p l v e s t r e n ,  
C a r y o p h y l l e n ,  m- und p - C y m o l ,  d- u n d  I - C a m p h e r ,  d- u n d  1- 
B o r n e o 1  sind niir samtlicb miiglichst rein von der S c h i m m e l s c h e n  
Fabrik fur ltherische Ole in liberalster Weise zu r  Verfiigung gestellt 
worden; ich statte der Direktion hierfiir meinen besten Dank ab. 

I t e i n i g  u n g. Die Terpene wurden anfangs durch fraktionierte 
Destillatiou unter Atmospharendruck gereinigt, da  dies im Hinblicke 
auf die von A u w  e r s  mit derartigen Praparaten bestimmten Refrak- 
tionen und Verbrenuungswiirmen zu geniigen schien. Allein die Ab- 
sorptionsmethode lie0 alsbald erkennen, dalj nicht ganz wharf siedende 
Terpene, und sornit auch die von A u w e r a  benutzten, nicht rein waren; 
denn die Ultraviolett-Spektren der einzelnen Fraktionen wichen, bis- 
weilen schon bei recht geringen Siedepunktsdifferenzen, merklich von 
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einander ab - teilweise auch infolge von Oxydation an der LuFt. 
Xiii besteu fraktioniert man in einer Glasperlen-Kolonne im C l a i s s n -  
scheii Kolben iin Kohlensaurestrom bei 10-15 mm aus einem Bade 
voii W oodschem Metall. 

Bei Destillation von 50- 100 g S c h i m ni e l  scher Praparnte konnten 
so grijRere Mengen gewonnen werden, die innerhalb eines Zehntel- 
grades ubergingen. Da die Siedepunkte auch dieser reinsten Terpene 
nieist sehr nahe bei einander lngeu und auljerdem keine so guten 
Kriterieu der Reinheit gaben, wie die Absorptionss~~ektren, brnuchen 
sit. nls wenig charakteristiach nur in bestimmten Fallen nngegeben 
zii wertleu. 

Zrir H e r s t e l l u n g  d s r  L o s u n g e n ,  die stets mit optisch 
reinem Athylalkohol bereitet wurden, wurdeu die frischen Destillate 
ziir Vermeidung von Oxydation nicht abgewogen, sondern uach He- 
stirumung ihrer Dichte nhpipettiert und dann sofort iu die niit Al- 
lioliol bereits fast gefullteu MeBkolben eingefuhrt, nachdem die Luft 
vorher (auch in der Pipette) durch KohlensBure verdrangt worden war. 
Nur die in Alkohol geliiste Luft brauchte nicht durch Einleiten von 
Kohlendioxyd entternt zu merden, da  die Absorption der gelosten 
l'erpene sich hierdurch nicht veranderte. 

Die Ahsorptiousspektren besonders empfindlicher Terpene, wie 
der P b e l l a n d r e n e ,  wnrden sofort nach deren nestillation pboto- 
graphiert untl die optische Konstanz tler Liisungen wiihrend der Aof-  
nahme festgestellt. 

Auffiillig iind vorlaufig unerklarlich ist es  aher, da13 alle unter- 
siirhten Lijsungen con Terpenen und Camphern dem Gesetz von 
B e e r  nicht streng folgten, sondern dal3 die Absorption gleichmoleku- 
h e r  Lijsungen mit steigender Verduunung zwar n u r  wenig, aber 
doch aul3erhnlb der Versuchsfehler zunahm. Oxydation als Ursacbe 
hierfur anzunehmen, ist ganz unwahrscheinlich, d a  das Phiinomen 
auch bei deli iiuempfindlichen Camphern beulxxchtet wurde. 

Die Liisungen der im Vnkuum hkt ionier ten  Terpene zeigten 
niiii zunlchst, da.R die Alsorptiousmethode vie1 empfindlicher ist a19 
die Kefraktionsniethode; denn wenn die Kohlenwasserstoffe nicht ganz 
rein waren, uiiterschieden sich die nur  urn i / l o n  differierenden Vakuum- 
Fraktionen oft schon merklich durch Form und Lage ibrer Xbsorptions- 
kurven, und zwar meist in dem Sinne, daf3 die Absorption rnit zu- 
nehmender Keinheit des Terpens nbuahm. 

Begonnen werde auf Tafel I mit den sauerstoffhdtigeu Ver- 
wnndten der lerpene,  da  diese am leichtesten zu reinigeu sind und 
zugleich am deutlichsten bestatigen, dali optische Antipoden irlentisch 
absorbieren. Letzteres zeigt sich nn den d -  u n d  I - L a u r i n o l e n  
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und B o r n e o l e n .  So ist das Aceton-Bhnliche Band des l-Laurinols 
mit der bereits von B a l y  ermittelten Kurve des gewohnlicben 
8 - C a m p h e r s  identisch. Die relativ starke SelektiTahsorption des 
Laurinols verschwindet im isomeren C i n e o l  durch Ubergang des 
Carbonylsauerstoffs in einen Bruckensauerstoff. Noch schwacher ab- 
sorbieren die B o r n e o l e ;  dagegen die Renzol-Muttersubstanzen der 
Terpene, wie man sieht, vie1 starker und ausgesprochen benzolahnlich, 
und zwar p - C y m o l  i n  hoherem Grade als m-Cymol .  

Tafel I. 

0 

Auf Tafel 11 sind verschiedene 
typische, fast konstant siedende 
und absorbierende und daher fast 
reine Terpene aufgefiihrt. Zunachst 
a - P i n e n ,  als optisch rein durch 
Identitat von zwei aufeinander fol- 
genden Fraktionen (38O bei 10 mm) 
erwieseo, aber auch dann in ver- 
schiedener Verdunnung etwas ver- 
schieden stark absorbierend. Die hierin zii Tage tretende Ungiltigkeit 
von B e e r s  Gesetz ist (und zwar nur in diesem Falle), durch die 
nicht aneinander schliel3enden drei Kurven der drei Verdiinnurrgen 
von 0.1-0.001-n. dargestellt, also nicbt \vie in  sllen anderen Fallen 
ausgeglichen worden. Es folgt d - L i m o n  e n  oder Carven aus Kiimmeld; 
hieraul S y l r e s t r e n ,  l - a - P h e l l a n d r e n  aus Eucalyptus01 und p - P h e l -  



l a u d  r e n  aus Masserfencheliil; ebenfalls optisch rein tnit Ausnahme 
des a - P h e l l a n d r e n s ,  dessen drei Fraktionen geringe, aber Snst be- 
langlose Differenzen aufweisen. 

Wie man sieht. absorbieren diese Terpene nieist recht verschieden 
srark. Ihre Kurven veranschaulichen, Lhnlioh n u r  noch deutlicher 
rls die hlolekularrefraktionen, dal3 in Ubereinstitnniung mit den Re- 
sultaten P O D  C r y m b l e ,  S t e w a r t ,  W r i g h t  und R e a l )  die Ahsorp- 
tionen init zunehmender Nahe der Doppelbindungen wachsen. SO 
ist die Absorption am schwEchsten beim Pinen rnit einer Bruckeu- 
bindiing und n u r  einer Doppelbindung, sowie beim Limonen n i t  
grnl3ter Entfernung zweier Doppelbindungen ; sie Mrird stiirker, wenn 
diese Doppelbindungen naher an einander riicken (beim Sylvestren 
im Vergleicb 211 Limonen) iind erreicht ibr Maximum, wenn die 
Rindungen konjugiert sind ; wohei wieder die Konjunktion aulierhalb 
des Ringes (beini 6-Phellandreu) aeniger wirksam ist als die iunerhalb 
dea Ringes (beim Lr-Phellandren), entsprecbend deu folgeuden in gleicher 
Reihenfolge zusanitnengestellten Formeln : 

I I II I 

n-Pinen Limonan Sylvestren $-Phellandreii a-Phellandren 

Endlich sei noch die griiWere Empfindlichkeit und Leistungsfiihig- 
keit der Absorptionsmethode gegenuber der Refrnktionsmethode an 
eiuigen bisher kaurn rein erhalteneu Terpenen dargetan - namlich 
an den optisch isomeren L i i n o n e n e n  und dem D i p e n t e n .  Tafel 111 
gibt die auch fur die bekannte BDipentenfragecc bemerkenswerten Re- 
sultate ausfiihrlich wieder. 

Yon den verschiedenen optisch-aktiven Limonenen ist bekannt- 
lich die d -Form am leichtesten rein (Sdp. 5&1° bei 10.8 nim) zu er- 
hnlten j sie wurde auch aus eineni etwas st,lrker absorbierenden P r l -  
parat aus Kummelol unschwer durch Vakuumdestillation in drei auf 
einander folgenden, optisch identischen und somit reinen Fraktionen 
isoliert. Dannch ist ein Limonen um so reiner, je schwLcher es ab- 
sorbiert. l - L i m o n e n  aus Pomeranzenol, das  bekanntlich sehr schwer 
zii reinigen ist , zeigte dementsprechend in drei verschiedenen Frak- 
tiouen (1. 57.8O; 2. 57.8O-58.Oo; 3. 58.0°-58.20 bei 10.6 mni) eine 
verschiedene und stets stgrkere Absorption, die sich indes der des d- 
Limonens mit zunehmender Reinigung immer mebr nlherte. Die Ab- 
sorption des naturlichen r a c e m i s c h e n  Limonens lag zwischen der 
seiner Komponenten; seine zuerst erhaltene, in der Tafel nicht ange- 

') SOC. 99, 1369 [1911]. 
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fiihrte Kurve fie1 anfangs mit der der dritten Fraktion des I-lirnonens 
fast zusammen, lie13 sich aber durch weitere Vakuumdestillntion der 
cles d-Limonens noch niehr nahero. Die noch vorhandenen Differen- 
zen riibren also yon Spuren no& nicht beseitigter Veronreinigungen 
her, denn die verschieden drehenden Linioneoe niiissen natiirlich ebenso 
wie die betreffenden Campher uod Borneule identisch absorbieren. 

D i p e n  t e n ,  bekanntlich eines der am schwersten zu  reinigenden 
'l'erpeue, wie schou ails der Meinungsdiffereoz zwischen W a l l a c h  und 
S e  m m l e r  hervorgeht, zeigte denientsprechend noch gro13ere Diffe- 
renzen der Kurven. Ein aus Pineri durch Einwirkung vnn Salz- 
Gure  neben Bornylchlorid gewnnnenes Dipenten absorbierte am 
atiirl-steu. Die Kurve dieses unreinsten Prlparates  ist nicht aufge- 
riomrnen worden. Schwacher absorbierten die dnrnus gewonnenen 
heiden ersteu Valtuumfrnktionen (1  und 2 vom Sdp. 60.5O bei 12.4 mm), 
wiihreud der darauf Solgende Anteil (3 voni Sdp. 60.60 bei 12.4 min) 
wit eben bemerkharem Ansteigen das Siedepuokts bereits etwas 
stiirlier absorbierte. Diese Fraktionen lieferteu nnch der Destilla- 
tion bei gewohnlichern Druck die am starksten absorbierende Partie 
(a), wodurch auch hier wieder die Zersetzung der Terpene uuter 
(liesen Bedingungen angezeigt wird. Als reinstes, am schwachsten 
absorbierendes Dipenten (5) erwies sich das aus dem Dihydrochlorid 
(lurch Anilin gewonnene Priiparnt. 

Tale1 111. Tafel 1V. 

n b e r  die Frage nnch der I d e n t i t a t  des reinen D i p e n t e n s  init 
Lini o n  en geben die vorstehenden Versuche auch einige Auskunit. 
Nit der von W a l l a c h  begrhdeten Ansicht, d a B  Dipenten nur unreines 



inaktives Lirnonen sei, stimiueu die Resultate der Absorptionsniethode 
iusofern iiberein, nls sich die Kurven der Dipentene denen der Limo- 
nene mit zunehmender Reinheit naherten. Irnmerhin absorbieren alle 
Dipenten-Sorten uoch erheblich st.irker und abweichend, miisseu also 
noch recht stark rerunreiuigt sein. Cine01 uiid Cymol sind aber als 
Ursache dieser optiachen Differenz sicher ausgeschlossen, da erateres 
schwacher untl auch letzteres weniger weit nach links als Limoneii 
absorbiert. J)ie ron W a l l  a c h  I) in den1 Dipenten aus Dihydrochlorid 
nachgewiesenen Isomeren mussen also z u  den starker absorbierenden 
Terpeuen gehoren; auch dafi eioes der Y e n t h a d i e n e  i n  Iktrncht 
kommt, ist optisch ni6glich. 

Schliefilich wurde noch nla Vertreter der Sesquiterpene daa 
C a r y o p h y l l e u  nus Nelkenol in zwei miiglichst gut fraktiouierten 
Proben Too yerschiedener Ilerkunft aufgeuommen. Obgleich die zu- 
gehorigen Kurven die liereits bekannte maogelnde Reinlieit ’) der Pri-  
parate zuui husdruck bringen, so zeigeu sie doch, dalJ diesei 
Sesquiterpeu sich optisch komplizierter re rh i l t  nls die snscheinentl 
stets kootinuierlich nbsorbierenden Moiioterpene. 

Die systematische Bearbeituiig der Terpencheniie mit IIilFe der 
Abeorptionaniethode ist yon niir nicht beabsichtigt; es sollte nur ge- 
reigt wertlen, dal3 letztere gegenuber der Rel’raktionsmethode riel: 
Vorziige besitzt; ror  allein den der grijWereii Einfachheit ii~rd A n -  
schaulichkeit, aber nuch den der grofiereri Emplindlicbkeit. 

Uies zeigt sich namentlich ini Vergleich init deu umfaiigreicheri 
Arbeiten ron  A u w e r s  und seinen Blitarbeitero iiber die Molekular- 
refraktioneii tler Terpene. Die Autoren hnbeu ihr  Versrichsriiateriul 
meist nur durch Destillatiou unter gewohnlichern Druck gereinigt uutl 
bisweilen sogar iunerhalb 2-2.5O siedeode Praktionen uoterjucht, 
ohne die liierbei stattfindenden Veranderungen z u  erwiihnen oder 211 

beriicksichtigen , welche sich durch (lie Abjorptionsmethode uacli 
Tafel I11 hiiu fig schon bei Siededifferenzen von Zehntelgraden der 
Vakuuinfraktioneu deutlich zu erkenneu geben. Infolgedessen sinti 
also entwetler die hlolekularretraktionen von A u w e r s  nicht geniigentl 
genau oder, \V:IY r ie l  wahrscheinlicher ist, die Relraktionsriietliode ist, 
so vie1 unenipfindlicher als die .4bsorptionsmethode, daB sie die voii 

letzterer leicht nachweisbnren optischen Unterschiede nicht mehr er- 
kennen liil3t. Jetlenfalls ist es aber zu beanstandou, daW At1 w e r s  

8 )  A. 874, 216: 379, 1S-t. 
3) D e u i s e n .  B .  42, 276 [1909]; S e m m l c r .  B. 44, 3637 [1911]. 



iiber diese Frage hinweggegaogen ist und die sehr bekannte Zersetz- 
lichkeit der  Terpene nicht geniigend beriicksichtigt hat. 

Die obigen Versuche sind echon vor einem Jahre yon nieirieni 
dnmaligen Privatassistenten Hrn. nr. Chr. H a n s e n  ausgefuhrt worden; 
ich spreche demselben hierdurch meinen besten Dank ails. 

78. A. H a n  t z  sc h: Absorptions- und Refraktionsmethode 
in Bezug auf den Acetessigeeter. 

(Eingegangen am 3. Februar 1912.) 
Vor kurzem hat I-Ir. A u w e r s ' )  die r o n  mir mit der Absorp- 

tionsniethode gewonnenen Resultate betr. der K e t o - E  n o 1- G l e i c  h g e -  
w i c h t e  des A c e t e s u i g e e t e r s 2 )  sehr abfsllig liritisiert, rneine gleich- 
zeitig ausgefuhrten refralitometrischen Berechnungen als groBenteils 
fehlerhaft bezeichnet und inir deshalb (1, c. S. 3526) wngenugende 
Bekanntschnft mit den Ergeboissen der Spelrtrocheniie und Fliichtigkeit 
i n  der Auweudung ihrer h1etbodea vorwerfen z u  diirfeu geglaubt. 

Diese Angriffe siud durchaus unberechtigt, wobei ich ganz davou 
absehen will, daI3 A u  w e r  s ein bereits zweimal 3, berichtigtes Versehen 
meioes dnrnaligen Mitarbeiters bei der Berechnuog der  erwahnten 
Gleichgewichte dazu beuutzt, gewisse, durch die Berichtigung erledigte, 
also gar nicht rnehr bastebetide Differeuzen zmischen den Resultaten 
der lieiden optischen Metboden, z. B. betreffend des Enolgehalts in 
Methylalkohol- und  Hexanlijsuog, nusfubrlich zu diskutieren. Wesent- 
lich ist nur ,  daB nieiue nach A u w e r s  werbliiffend wirkendena SchluS- 
folgeruugen iiber die geriugere Genauigkeit der Rcfraktionsrnethode 
rollkomnien zu Kecht bestehen. 

A u w e r s '  Behauptuogen von meiuer ungeniigenden Bekanntschaft 
rnit der  Spelitrocbemie und meioer Fluchtigkeit iu der Anwendung 
ihrer Metliocie sind n u r  auf eine irn Wesen der Refraktionsinethode 
liegende Unsicherheit bei Berechnung der Molekularrefralitionen zuriick- 
zufiihreu. hleine Alessungeo sind samtlich richtig; rne ine  a n g e b l i c l i  
f a l s c h e n  H e c h n u n g e n  u n d  R e s u l t a t e  b a s i e r e n  a b e r  a u f  e i n e r  
r a t i o n e l l e r e n  G r u n d l a g e  u n d  s i n d  a l so  t a t s a c h l i c h  r i c h t i g e r  
als d i e  v o n  A u w e r s .  Die rnir gemachten Vorwiirfe fallen daher 
au f  ihren Autor euruck'). 

Denn es wird gezeigt werden: 

I )  B. 44, 3529-3542 [1911]. *) B. 43, 3019-3076 [1910]. 
3, A. 380, '127 und B. 44, 1771 [1911]. 
') Diese Feststellung und damit das Erschoinen der vorliegenden Arbeit 

ist nur deshalb verz6gert worden, weil der Tattestand i n  allen Einzelheitcn 
erst (lurch I<orrespondenz mit Hrn. Dr. Hansen  klargestellt werden mu0tc. 




